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Pigmente sind Pulver bestinimter optischer Eigen- 
schaften. Uber ihre auoere Gestalt gibt die Mikroskopie 
AufschluB und ihr verdanken wir eine Fulle von Neu- 
erkenntnissen, insbesondere bezuglich der Abhangigkeit 
der anstrichtechnischen Eigenschaften von Groi3e und 
Gestalt det. Teilchen. Beispiele dafur sind Bloms mor- 
phologische Typen (1). Die Mikroskopie versagt aber, 
wenn die Disyersitit eine bestimmte, um 1 liegende 
(irerize iiberschreitet, wir kominen ins Gebiet der Aggre- 
gate und Agglomerate, die gunstigstenfalls mit Hilfe des 
Polarisators noch als deutlich kristallisiert, kristallin 
oder nicht orientiert ermittelt, in der Form der Einzel- 
teilchen aber nicht naher. definiert werden konnen. Hier 
setzt die Rontgenographie ein, die die ,,innere Gestalt" 
festzustellen gestattet und dainit auch die auBere be- 
greifen lehrt, die ja im wesentlichen eine Funktion der 
inneren ist. Nur wenige Gruppen der anorganischen 
Pigmente sind lieute rontgenographisch durchforscht. 
Aber schon diese wenigen Ergebnisse haben unser 
Wissen von den Anstriclistoffen ungeheuer vertieft und 
auch der pigmenterzeugenden Industrie wichtige An- 
cegungen gegeben. Und damit sind eine Menge von Vor- 
urteilen und Irrtumern gefallen, wenigsten bei dem- 
jenigen Teil der chemischen Praxis, der sich die Ergeb- 
nisse der Forschung zunutze zu machen versteht. Es 
genugt, daran zu erinnern, dai3 vor noch gar nicht langer 
Zeit mindestens die Halfte der Pigmente als amorph 
betrachtet wurde und daB man hierin die Ursache ihrer 
Deckfahigkeit erblickte, eine Anschauung, die leider 
noch heute in der technischen Literatur herumspukt. Es 
genugt, an Bleioxyd und Bleichromat zu erinnern, deren 
Farbtonunterscliiede noch vor ganz kurzer Zeit lediglich 
durch Dispersitatsunterschiede erklart wurden. 

Der letzte Fall, der des Bleichromats, fiihrt uns in 
ein Gebiet, das der mikroskopischen Erkennung noch 
leicht zuganglich ist. Wenn auch die mikrokristallinen 
Substarizen auf dem Pigmentgebiet uberwiegen, so ist 
doch die Zahl derjenigen, die sich unter dem Mikroskop 

Abb. 1.  Rhombisches Bleisulfatchromat. 
4PbS0,. PbCrO,. Durchkreuzungszwillinge 
nach der Brachpyramide. lOOOfach vergr. 
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bei maDiger VergroDerung (etwa 350mal) kristallogra- 
phisch definiercn lassen, bei weitem nicht so gering, als 
man geiiieinhin annimnit. Ja, deutlich spalthare Kristalle 
von geiiiigend harter Textur werden auch im inten- 
si\ en MahlprozeD nicht vollkommen deformiert, sondern 
bleiben in ihren Kristallformen erhalten. Ein klassisches 
Beispiel hierfur bietet die veronesische Terra di Siena, 
bei der auch in der feingemahlenen Handelsware die 
schonen Dolomitrhomboeder noch so deutlich erkennbar 
sind, dai3 sie als Kennzeichen dieses Produkts betrachtet 
und zu dessen Unterscheidung von anderen Sienaerden 
herangezogen werden konnen (2). Gerade die Erdfarben, 
die polymorph und polydispers sind, ergeben ein reiches 
Feld fur den, der nach Kristallformen sucht, doch finden 
sich in ihneii naturgemai3 auch sehr viele durch Wasser- 
einwirkung gerundete und durch andere mechanische 
Einflusse deformierte Teilchen, die zwar deutlich a19 
kristallin erkannt werden konnen, deren Zugehorigkeit 
xu einem bestimmten Kristallsystem aber ohne 
Rontgenographie nicht errnittelt werden kann. 

Die auf dem Wege der Fallung gewonnenen Pig- 
iiiente liegen ublicherweise in einer Dispersitat vor, die 
die mikroskopische Definition unmoglich macht. Aber 
die meisten lassen sich in einer solcheii Groi3e zuchten, 
dai3 ihre Kristallform mikroskopisch errnittell werden 
kann. Als Beispiel diene Abb. 1, die gezuchtete Kristalle 
des unter normalen Fallungsbedingungen sehr fein- 
dispers ausfallenden rhombischen Bleichromats zeigt. 
Es sind Durchkreuzungszwillinge nach der Brachpyra- 
mide, wie sie den Mineralogen vom Staurolith her be- 
kannt sind. Das rhombische Kristallsystem findet sich 
im Gebiete der technischen Chromate sehr haufig, jedoch 
nur selten in so ausgepragten Formen, wie hier gezeigt 
wurde. Auch die goethitischen gelben Eisenfarben ge- 
hiiren ihm an. 

Sehr haufig ist weiter bei Pigmenten das monokline 
System, in dern die Nadelfarm vorherrscht. Die meisten 
der eben genannten Chromate sind dimorph uiid konnen 

Abb. 2. ' - Abb. 3. 
Monoklines Hleisulfatchromat, PbSO, . Basisches Bleichromat, PbCrO, . PbO, 

PbCrO,. lOOOfach vergr. tetragonale Tafeln. lOOOfach vergr. 
a0 
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aucli in monoklincn Kadeln erhalten werden (Abb. 2). dein Vorhandensein eines Kristallisationskeiiiies zu 
Monokline Tafeln linden sich bekanntlicli beini Gips, rechneii, da sie ja durcliweg deni AlterungsprozeB aus- 
der ja wicliljges Farbsubstrat ist. Dagegen hat sich das gcsetzt sind, voii dein uiiten nocli die Hede jst. Bezieheii 
i i i  groBen 'I'afeln kristallisierende, aus Hleichroiiiat durcli wir die Hezeicliiiung ,,ainorpli" n u r  auf die aul3ere Ge- 
Alkalieinwirkung entstehende basische I3leichroinatl st:ilt, so hat sie allerdiiigs ihre volle Herechtigung. RuY- 
PbO . PbCrOp, als tetragonal erwiesen. Und wir haben agglomerate, sulfatfrei gefallte Marsgelbe, IIydrogel- 
dainit fu r  die teclinischen Formen der B1eichroni:ite fol- schliereii in  Oclreni sind in ihrer Form kaum definier- 
geiides Sclienia: 

l'bCr04 - -  - . . .  PbCrO, .> PbO.PbCr0, 
hellgelb duukelgelb rot 

rhornbiscli nionokli t i  tet ragonal 

Die friiheren Veroffe~itlicliungen iiber dieses Tliema siiid 
daniit hinfallig. (Abb. 3.)". 

Die iibrigeii Kristallsysteme fiiiden sicli, soweit bis- 
her festgestellt, iin l'igmentbereicli seltcn, trikline Pig- 
iiiente sind iiberliaiipt nicht bekannt. In  den Erdfarben 
ist tiaturgeiiidB die rhoniboedrisclie Heniiedrie in deli 
ungefarbteti, aber auch in den geflrbteii Anteilen stark 
vertreten, was die obenerwahnten Doloniitkristalle be- 
weisen. .Quarz ist fast immer i n  Triinimerstiicken ohne 
nasgepragte Form vorliandeii. Aucli die hamatitischen 
Rcstandteile der Erd- und kiinstliclien Kisenosydfarbcn 
siiid niir roiitgeiiographiscli als hexagonal erkennbar. 

Die Dimensionen der mikroskopisch deutlicli erkenn- 
baren Kristalle liegen zwisclien 250 und 1 r",  unterhalb 
dieser Grofleiiordnung beginiit der Bereich der mikro- 
kristallinen Teilclien, dein die meisten der kiinstlicli 
liergestellteii und besonders der gefiillten Mineralfarben 
zugeliiiren. Mit der Zunahme der Dispersitat wiichst die 
Keigung zur Aggloineration, uiid daruni treteii u n s  die 
iiieisten dieser I'iginente i n  Sekundargcbilden entgegen, 
die weit in die GroBenordnung der dentlicheii Kristalle 
Iiineinreichen, jedoch durch geeignete Netz- und Dis- 
persionsmittel in die Priinlrteilchen getrennt werden 
kiinnen. Fast ebenso Iiaufig wie solclie Agglomerate 
fiitden wir Kristallaggregate, deren Treniiuiig in Einzel- 
tt.ilclien ni ir  unter Anwendung v'on Druck moglich ist. 
Die Form dieser Aggregate erinnert sehr hliufig an 
Kristallforinen, doch ist die Unterscheidung von Kri- 
stallen leicht durch die Aggregatpolarisation moglich 

(Abb. 4).  Anderer- 
seits finden sich 
auch an orgaiiische 
Gebildc geiiiahiiende 
Forinen, wie z. R. 
die Soniatoide des 
Zi n kcli ronia t 5 ( A  b- 
bilduiig 5). 

M i t  steigendcr 
Primlrdispersitat 

koiiinien wir in 
jeiies Grerizgebiet, 
das inikroskopisch 
niclit niehr zuglng- 
licli ist iiiid in  den1 
11111' nuf rontgeno- 

Abb. 4. Zitilichroiiiat. lOOOfach vergr. grap1lisehein Wege 
ermittelt werden 

kaiin, ob iiberhaupt noch e in  kristallisierter Korper 
vorliegt. Es ninimt nicht wunder, dai3 die Rontgeno- 
graphie, soweit auf dein liier behandelten Gebiet durch- 
gefiihrt, nur  wenige total atnorphe Pigmente auffinden 
konnte. Iin RUB konnte U .  Hofmann (3) das Graphit- 
gitter nachweisen, dagegen hat sich das als Marsgelb 
ljekannte Eisenliydrogel als amorph erwiesen (4), und 
fiir die in den Erdfarben vorhandenen Aluminium- 
Kieselsaiire - Hydrogele gilt nach Eiik (5) dasselbe. 
Iniinerhin ist bei dieser Hydrogelamorphie stets mit 

bar und stellen hau- 
fig denjenige!i nior- 
phologischeii Typ 
dar. den Blom (1) 
als ,,feste Scliiiume" 
bet rach t et. 

Die hier be- 
sprochcne Form der 
Amorphic ist nicht 
ittir dadurch gekenu- 
zeichnet, daB sie 
durch den Alte- 
i~iiigsprozeij zit deut- 
licli orientiertai Pro- 
dukteii fiilirt, son- 
dern auch dadurcli, 

kristallinen Produk- loidform. lOOOfach vergr. 
ten durch extremes 
Dispergieren erreichen lnssen kann (lG), ganz im Gegen- 
sntz zii der Amorphie der festen Losungen und festen Fliis- 
higkeiten, wie sie ini Guignetgriin (6) und im Kobaltblau 
wrliegt. Man kann hicr such von einer Glasainorphie 
zprechen, uiid die genannten Pigniente setzen sich, wie 
mikroskopisch erkennbar, aus frittenartigen Splitteratucken 
zusammcn. Die Erscheinung, daij das Guignetgriin trotz der 
einwandfrei nachgewiesenen Orieiitierungslosigkeit im 
polarisierteii Licht bei gekreiizten Nikols aiifleuchtet, 
kann vielleicht durch Stromutigsdoppelbrechung erkllrt  
werden. Wie in diesem Fall die niikroskopische Be- 
trachtung im polarisierten Licht zu Trugschliissen hin- 
sichtlich der Struktur fiihren kann, so ist das auch in 
solclien Fallen uioglich, wo scheinbar einheitliche Teil- 
clien aus Bestandteilen verschiedener Struktur zii- 
saniinengesetzt sind. Ein schones Beispiel bietet hier- 
fiir die echte toskanische Siena, die aus grofien, gold- 
gelben, anisotropen Stricken besteht (2). Diese entlialteii 
feinstdisperse Coetliitnadelchen, welche durch lcolloide 
Jiieselsiiure verkittet siiid. Uiiigekelirt besteht calciuin- 
c,.irbonatlialtiges Marsgelb aus scheinbar einheitlichen 
Iii irnerii ,  die iin polarisierteri Licht hell aufleuchten, ob- 
wnhl sie das aniorplie Hydrat enthalten (4). 

Nebeti deni ebeii genannten Gitter des a-Qoethits, 
das den fiirbeiiden Prinzipien gealtcrter Ocker und den) 
Iliserioxydgelb zugrunde liegt, finden wir in) Bereich der 
Eisenfarben das Hkniatitgitter bei allen Eiserioxydroten, 
Icisenerzen, Kisengliniiner und roteii Ockern und das 
Spinellgitter beini Ksenoxydscliwarz. Chromoxydgriin 
zeigt das ebenfalls rhoniboedrische Korundgilter. Das 
Rutilgitter findet man ini TitanweiiJ, in dem aber das 
Vorhaiidensein ausgepriigter Rutilkristalle wegen der 
dadurcli bedingten GelbFarbung als Fabrikationsfehler 
gilt. Das Rarytgitter kommt nicht n u r  im  Barium- und 
Illeisulfat, sondern auch in Rleisulfat-Bleichroinat-Miscli- 
kristallen vor. 

M i t  diesen Pigmenten betreten wir das Gebiet der 
M i F c 11 k r i s t a 1 1  e uiid daniit das der Pigmenterzeu- 
gung, das durch die Strukturlorschung die starkste Re- 
fruchtung erfaliren hat. Mischkristalle bietet uns ubri- 
gens die Natur selbst in den schon obenerwiihnten Dolo- 
iiiitkristallen der Veroneser Sieiia, und zwar in einer 
kristallographisch besonders interessanten Form. Durch 

sie Sic11 Abb. 5. Strontium-Zinkchromat, Sonia 
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fraktioniertc Misclikristallisatioii ist hier eine Zonar- 
struktiir entstanden, so daf3 man iiii Innern des farb- 
loseii Doloiiiitrhomboeders den duiikleii Kristall des 
14:iseii- uiid Maiiganspats erkeiiiit (Ahb. 6). Misclikristalle 
Iiiit man auch techniscli schon liiiigst in deli Bleisulfal- 
diroiiiateii gewonnen, dereii Struktiir erst i i i  neuerer 
Zeit durch Milhauer und Colin. ( i )  eriiiittelt wurdc. Dn- 

. init beganii die prak- 
tische Ausiiutzung 
der Neuerkenntnis, 
die die gaiizeChroni- 
gelbfabrikatioii auf 
eine neue Basis ge- 
stellt hat. Danebeii 
aber war es Criniin 
mit seinen Mitarbei- 
tern (8), der eiiie 
groi3e %ah1 gefirbter 
Mischkristalle her- 
gestellt und paten- 
tiert hat, die sich als 
l’igmente verwen- 
den lassen und von 

.\bh. 6 .  Dolo~iiitrhomboeder mi! Zonar- verschiedene 
4 i~ilt lur. Bentaiidteil der Veronser  Terra cinen wirklich tech- 

t l i  Sietia. 1000fn(-ti vergr. nischeii Fortschritt 
bedeuten : 

Koniponetiteri 
PbSO,, PbMoO, 
I’b(’r04, BaSO, 
PbC‘rO,, PbWO, 
I’bCrOp, PbMoO,. PbS04 
I< MiiO, ,  J3aS04 
SrMnO,, Sr(;rO, 
(*o[’r20, ,  Mg2Ti04 

Farbe 
\veil5 
gelb 
gelb 
rot 
rot, violett 
griin 
griin 

Resonderes Iiitcresse erweckt das letztaufgefiihrte 
I’atciit, weil hier die hoinoopolare 13indung des Magnr- 
sium-o-titanats den Einbau in das Kohaltchroniit ermog- 
licht (D. R. P. 565 179). Diese Tatsaclie kann noch zii 
einer wesentlichen Erweitcrurig des praktiscli bedeut- 
sainen Misclikristallgebiets fiihren. 

Die Misclikristallisation spielt aber nicht nur als 
Mittel zur Krzcuguiig von Pigmenten eiiie Rolle, sondern 
ergibt auch eine Erklarung mancher unbeabsichtigter. 
wenn auch nicht iminer schadlicher Vorpliige in  Farb- 
geinischen oder gar iiii Farbfilni selhst. Vielfacli wird 
Bleichroinat init Calciuinsulfat verschnitten in  deli Han- 
del gebracht. Wird ein solches Pigrilelit in atii3rigen 
Medien dispergiert, so tritt Farbtonlnderung ein, weil 
ein Teil des Calciuiiisulfats in das Bleichroinat eingebaut 
wird. Gleiclizeitig kaiin bei rhonibisclien Sorten eine 
Uiiiwaiidlung in die nionokline Modifikation stattfinden, 
wodurcli die Farbtonlnderung noch auffallender wird. 
J:i, eirie solclie Mischkristallbildung niit Strukturandc- 
rung  des Chroiiiats koiinte sogar schori i m  i i l f i l r i i  nach- 
gewiesen werden. Nachdeni der Film, der eiii rhoni- 
bisches Chronigelb uiid Calciuiiisulfat enthielt, durch 
Lichteinwirkung quellfahig geworden war iiiid durch Rc- 
witterung Wasser auPgenomnien hatte, begann sich die 
ganze Aiistrichflache durch Ausscheidung des gelosten 
Calciumsulfats niilchig zii triiben. Durch weitere Be- 
witterung wurde das Sulfat h’erausgelost, die Triibung 
verschwand, und der Anstricli erschien rtiter, vcrandertc 
sich iin Licht nicht melir. und es konnte festgestell t 
werden, daB er  nunniehr aus monoklineii, CaW4 entlial- 
tenden Nadeln bestand. 

Neben der Mischkristallisation spielt in1 Bereich der 
technisclien Chroinatc die M o d i f i k a t i o n s a 11 d e - 
r u 11 g eine bedeutsaine Kolle. Durch ihre Feststellunq 
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kotiiite erst in letzter Zeit das ratselhafte, bisher allein 
durcli Dispersitatsliide~iiii~ erklarte Nachroten des friscli 
peftillteii I3leichroiiiats uiid besonders der Bleichromiit- 
siilfat-~lisclikristalle richtig, narnlich nls ein Ubergaiig 
der rhonibischen in die monokline Form, gedeutet wer- 
den. Dainit erst erschieri der grofJe Unterschied i n  deli 
~rnstrictitecliiiisclieri Eigenschafteii begrciflicli, uiid es 
war niiiglieh, der Fabrikation den Weg zii weisen, auP 
dcin sic i i i i t  Sicherheit zii der gewiiiischten Modifikatioii 
lionitlit, sei es ziir griinstichigereii rhoiiibischen oder ziir 
optiwh weseiitlich stabileren moiioklinen (9). Modifika- 
tioiisaiideriiiigeii siiid iiberhaupt i m  Piginentgebiet liaufig 
die Ursache unwillkoiriineiier optischer Veranderungeii. 
So keniien wir den von Eiblier ermittelten Ubergang des 
Zinriobers i n  Meta-Zinnabarit, der das Nachdunkeln be- 
dingt (lo), die cbenfalls von Bibner festgestellten, 
i.8ntgeiio~raptiiscIi jedoch noch nicht ganz geklarten ver- 
schiedenfarbigen Modifikationen des Cadmiumsulfids (1 11 
und die Lithopone, die iiach ManP und Sclileede (12) 
sich daiin im Lielit schwarzen soll, weiin das Zinltsulfitl 
i n  ihr nicht als regulare Blende, sondern als hesago- 
iialer Wurtzit vorhanden ist. 

Kebcii den Modifikatiotisanderuiigen sind die Ande- 
rungen durch A 1 t e r u 11 g von Wichtigkoit. Mit der 
durch En.k ( 5 )  erkliirteii Kaolinbildung, die als eine 
Alterung ainorpher Kieselsiiure -Aluminium - Hydrogele 
xu kristallinem Kaolinit aufgefai3t wird, und init 
der Feststellung, da8 ainorphes Kisenhydrogel je nach 
l’emperatur zii IiBniatitischeni, roteiii Eisenoxyd oder zii 

gelbern, goethitischem Eisenhydroxyd (4) altert. ist aucli 
der bislnng probleiiiatische Unterschied im anstrichtecli- 
nisctien Verhalt’en der Erdfarben und insbesondere der- 
jeiiige zwischen deutscheri und franzosischen Ockern er- 
Itllrt. I’rstere sind ,,rezeiite“, kolloidreiche, letztere da- 
gegeii gealterte, durcliaus kristatliiie Produkte. K s  ist auf 
dieser Basis moglich gewesen, eine neue Systematik der 
Ocker durclizufiihren und ihre Priifung datnit zu ver- 
eiiifachen (19). Auch die Krzeugung kiinstlicher Eisen- 
farben wird durch diese Krkenntnisse befruchtet. Die 
Fiillung amorphen Hydrates, des sog. Marsgelhs, ist ein- 
fach und ebenso aucli desseii Dehydratatioii zii hlmati- 
tischeni Marsrot. Scliwierig aber ist das torireine gelbc 
Eisenosyd- otler Fcrritgelb herzustellen. F:s gill hicr 
den AlterungsprozeB so zii leiten, dai3 goethitisches 
I<isenhydroxyd eiitsteht. 

Die mikrosltopisclie lTntersuchung voii Substanzcn, 
die Eisenoxyde, Aliiminiuni und Kieselstiure i n  verscliie- 
dcnen Stadien der Alteriiiig cnthalten, wird durch eine 
einfache propadeutischc Probe erleichtert, die sicli 
zweifellos auch auf andere Fachgebiete iibertragen lafit, 
in denen solche Produktt gepriift werden, beispielsweise 
dic Keraniik und die Mineralogie. Es ist dies die A n -  
farbeprobe durch basische Farbstoffe, die durrh Alumi- 
nium- und KieselsBureliydro~ele liiseecht, durch dicsel- 
ben Stoffe in gealtertein Zustand loseunecht, diirch Eiscn- 
osyde uiid Quarzkieselstiure iiberhaupt niclit angefarbt 
werden (13). Speziell hei hetcroniorpheii Substanzen, 
dcren Einzelanteile sich f i ir  die rontgenograpliische 
Untersiichiing nicht trenneii lassen, kann diese Probe 
voii grofiem Wert sein, iind auf ihr baut sicli bcispiels- 
weise die obenerwlhnte Priifung von Erdfarben auf deli 
Alteruiigsgrad der silicatischen Aiiteile auf. 

Das Alterii ist nicht iiur in optischer Hinsiclit ein 
ausschlaggebeiider ProzeB: sondern es verandert, da cs 
stets mit Vergrobcrung verbunden ist, auch anderc 
wichtige anstriclitechnische Eigenscliafteii, die voii der 
Oberflaclieriverlnderiing abhangig sind, so die Realitions- 
fiihiglieit uiid den Fliissigkeitsbedarf zur Herstellung 
eiiier teclinisch brauchbaren Dispersion. Was die 

__ -~ . 

26. 
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I< c a li t i o 11 s f ii 11 i g k e i t betrifft, so kommt als an- 
strichtechnisch giinstiges Moment nur die als ,,Seifen- 
bildung" bekaniit gewordene Reaktion mit den Sauren 
der fetten Ole in Betracht. Sie ist bislang bei Mennige. 
131eiweit3, basischem Bleisulfat, ZinkweiB, Fe" (Eisen- 
osydschwarz), Mn" (Umbra) sowie bei manchen Sorteii 
kolloiden Zinkchromates beobachtet worden, ist chemiscli 
bttdingt, aber in  ihrer Stiirke von der Oberflachen- 
kapazitat des Pigments abhangig. Sie tritt, worauf schon 
Blom (1) aufmerksam macht, um so starker ein, je ge- 
ringer der Kristallisationsgrad des Pigments ist, je 
,,amorpher" es ist. Ob diese Seifenbildung der Stabilitat 
des Systems giinstig ist oder nicht, hangt von der Hydro- 
lysierbarkeit der Reaktiotisprodukte ab. Wihrend die 
Iiohc Wetterresistenz der Bleifarbenanstriche cine Folge 
der Seifenbildung ist, finden wir als Folge derselbeii 
Heaktion bei Manganfarben eine ausgesprochene Er- 
Iiohung der normaleii dlquellung und damit betrachtliche 
Herabsetzung der Wetterechtheit. Hat das Pigment aber 
inerten Charakter, so ist die Quellung eine Funktion 
des Blgehalts, der seinerseits wieder Funktion der Ober- 
flachenentwicklung ist. Diese Behauptung gilt aber nur, 
weiiri wir chemisch und strukturell identische Pigmente 
verschiedeneii Dispersitats- und Kristallisationsgrads 
vergleichen. Das ist bei den anstrichtechnisch so wich- 
tiqen Problemen des albedarfs zu beachten, denn wie 
wir nachher sehen werden, ist es nicht einmal moglich, 
die Oberflachen des rhombischen und monoklinen Chrom- 
gvlbs niit dem (ilgehalt der Dispersion in Beziehung zu 
setzen. Wenn wir dagegen etwa den grobkristallinen 
Graphit und den dasselbe Gitter aufweisenden, in seiner 
'I'eilchengriih weit ins Gebiet der Kolloiddispersitat 
hineinreichenden RUB vergleichen, so gilt der obenge- 
nannte Satz, und entsprechend der durch ihn bedingten 
Verschiedenheit des dlbedarfs sind auch die vom Ul- 
bedarf abhangigen anstrichtechnischen Eigenschnften, 
die Trockenzeit, die Konsistenz, die Quellung in Wasser 
ebenso wie das direkt von der Oberflache abhangige 
Sedimentvolumen und die Renetzbarkeit verschieden, 
wid zwar i n  dem Sinne, daB Trockenzeit, Viscositat des 
Systems, Quellfahigkeit, Sedimentvolumen mit dem 01- 
hedarf wachsen, die Denetzbarkeit dagegen abnimmt. 
Von den genannten Veranderungen ist vielleicht die 
aiiffallendste die Viscositatserhohung mit der Ober- 
flachenzunalime, die bis zur Bildung hochplastischer 
Systeme fiiliren kann und an zahlreichen Fallen aus der 
Praxis, z. R. lhriumsulfat als Schwerspat und als Blanc- 
fixe, bestHtigt wird. Geht man von der Voraussetzung 
aus, daB die Kraftwirkung zwischen Teilchen und Dis- 
persionsmittel in der Hauptsache von den Kristallecken 
ausgeht, so 1aBt sich diese Tatsache damit erklaren, daB 
die Zahl der Ecken rnit der Dispersitatszunahme wachst 
und damit auch die Verschiebbarkeit der Teilchen gegen- 
einander abnimmt, d. h. daB das zwischen zwei Teilchen 
befindliche Dispersionsmittel rnit den Teilchen um so 
stiirker vcrbunden ist, je geringer die Kantenlange der 
Teilchen ist. 

Ks ergibt sicli aus diesen Tatsachen fur Pigmente, 
die Iiinsichtlich Struktur und KorngroBe bskannt sind, 
die Moglichkeit einer Prognose ihrer anstrichtechnischen 
Kigenschaften, die sich auf folgendes Schema grundet: 
Abhingigkeil der anstrichtechnischen Eigenschaften von Struktur 

und Dipersitiit. 
Wohldefinierte Kristalle Mikrokristalline Form Amorphe Form 

Abnahme -der-- - Orientierung ---- der Atome - + 
Dimensionen 250- etwa 1 p 
*--- Zunahme des . .  Olbedarfs 
*-.- Zunahme d e r . .  - Trockenzeit --- + 
m.- Zunahme der Viscositat des diepersen Systems + 

etwa 1-0,l p unter 0.1 p 

Koiisistenz daher 
beweglich mittel plastisch 

- Zunahrne - der Quellfahigkeit des disp.Syste~ns 
Zunahnie - des- Sedimenlalio~isvoluii~en b 

der - Beoetzbarkeit -~ 

m- -_ 
4.- - -  7 .unahme - 
+ Richtung - - Alterns - -  a des - - _ _ _  

Wenn man (s. 0.) von der Voraussetzung ausgeht, 
dafi die Kristallecken die Hauptzentren der molekularen 
Kraftfelder darstellen, so 1aBt sich die Veranderung der 
Oberflachenkapazitat mit zunehmendem Verteilungsgrad 
bei Kristallen durch folgende Gleichurig ausdrucken: 

a K = -a% 
Hierin bedeutet K die Kapazitat, a die Zahl der im 
Grundkorper vorhandenen Ecken und d die Kanten- 
dimension. Fur den Wurfel z. B. ist a : 8, hat e r  die 
Kantenlange 1, so ist d 7 1, bei der Kantenlange % ist 
d %, fur die Kantenlange % ist d = K usw., und fur die 
Kapazitlt ergibt sich damit fur gleiche Gewichtsmengen 
das Verhaltnis 8 : 64 : 512. Bei einem Prisma, in dem 
a = 6 ist, ergibt sich fur die Kantenlangen 1, %, % das 
Verhaltnis 6 : 48 :384. Fiir die Gesamtoberflachenwirkuw 
uiiter Beriicksichtigung des Intensitatsfaktors ergibt sich 
Oberflachenwirkung = i - 5 .  

Da a fur jedes Kristallsystem, in dem ein und der- 
selbe chemische Korper kristallisieren kann, ja auch fur 
verschiedene Kristallformen desselben Systems einen 
aiideren Wert hat, so kann ein Vergleich verschieden 
kristallisierender Korper, die chemisch identisch sind, 
nicht zu ubereiiistimmenden Resultaten fiihren. Da sich 
aber mit der chemischen Zusammensetzung auch der 
Intensitatsfaktor andert, ist es noch vie1 weniger mag- 
lieli, aus der  Reobachtung wesensverschiedener Pigmente 
Gesetzmafligkeiten abzuleiten. 

Im Zusammenhang mit dem voin Ulgehalt und da- 
rnit auch von der Oberflachenausbildung abhiingigen 
Quellungsgrad steht eine Erscheinung, die dann auf- 
treten kann, wenn ein wasserloslicher oder hydrolysier- 
barer Korper in einem starkquellenden Medium auf 
metallischeni Untergrund der Witterung ausgesetzt wird. 
Kommt dadurch die Ionenlbsung des Pigmentmetalls 
mit dem unedleren Grundmetall in Beriihrung, SO 
scheidet sich das edlere Metal1 aus, wodurch der An- 
strich allmahlich optisch vollig zerstort wird. Solche 
,.elektrolytische Pigmentkorrosion" konnte bisher bei 
Cadmiumsulfiden und Seleniden, bei basischem Blei- 
siilfat, bei Bleiantimoniat und bei amorphem Eisenhydro- 
gel beobachtet werden, und zwar vornehmlich auf Zink- 
untergrund (14). Die Erscheinung zeigt einerseits, wie 
berechtigt die altiibliche Mennigegrundierung ist, und 
andererseits die Notwendigkeit, als Bindemittel moglichst 
quellsichere Stoffe zu verwenden. 

Reim Vergleich strukturverschiedener Pigmente 
gleicher chemischer Zusammensetzung haben uns die 
Strukturforschungen am Chromgelb ein gutes Beispiel 
an die Hand gegeben, weil es auf einfache Weise gelingl, 
ein rhombisches Bleichromat quantitativ in das mono- 
kline zu verwandeln. Das Uberraschende ist dabei eine 
scheinbare Volumzunahme, die nur mechanisch durch 
die spcrrige Lagerung der bei der Urnwandlung ge- 
bildeten Nadeln bedingt sein kann. Dieser Zunahme 
des Porenvolumens entspricht auffallenderweise auch 
eine Zunahme des Olbedarfs, so daB dieser hier nicht 
als Funktion der durch die Umwandlung sehr stark ver- 
kleinerten Oberlllche, sondern als Funktion des Poren- 
volumens und damit als rein mechanische Griii3e er- 
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scheint. Wird die Benetzungsfahigkeit durch Disper- 
sionsniittel als Benetzungcgeschwindigkeit gemessen, so 
ergeben sich auch hier Werte, die mit verkleinerter 
Oberflache nicht steigen, sondern fallen, also mit der 
Porenvolumenvergrorjerung fallen. Das zeigt die fol- 
gende Tabelle: 
.hierung der physikalischen Eigenschaften bei Uniwandlung 

von rhombischem in monoklines Bleichromat . 

~~~ 

32,8 127,o 
35.6 129,2 
34.3 131,6 
36.9 14Y,7 

- ~ - . _ _ _ _ -  

- 
Kornform . . . . . 
KorngrSBe . . . . 
Oberflache . . . . . 
Sedimentvolum 

in Wasser 1 g . . 
Benetzbarkeit durch 

01 g/g/min. . . . . 
Olbedarf 

Netzpunkt . . . . 
Schmierpunkt . . . 
FlieBpunkt . . . . 

Trockeozeit, Std. . . 
Quellung nach 80 Ta- 

gen F0 . . . . . . 
Spez. Gewicht . . . . 

Xhombischc 
Form 

Kornchen 
urn 0.2 p 

grooer 

1-7 

1,125 

13,3 
15 
17,5 
90 

1,93 
5.66 

- _  
'Monokline 1 Richtung der 

Form I Wertzunahme 

I Nadeln , 
0-100 p Lg 

kleiner 

20 

0,335 

19 
21 
23.5 
98 

6.34 
5.16 

Der Ubergang in die monokline Form ist, wie er- 
sichtlich, mit einer Abnahme des spezifischen Gewichtes 
verbunden, so daD wir annehmen mussen, daD die Mole- 
kulpackung bei dieser Form weniger dicht ist. Damit 
ist anzunehmen, daB auch die molekularen Krlftefelder 
aiidere sind und sich damit auch die Intensitat andert. 
Damit ergibt sich auch, daB ein Vergleich chemisch 
identischer Pigmente von verschiedener Kristallforni 
nicht statthaft ist, wenn es gilt, GesetzmaDigkeiten der- 
jenigen GroBen zu ermitteln, die als Funktionen der 
Oherflachenentwickluiig betrachtet yerden. Das eben 
besprochene Beispiel zeigt aber, daf.3 es in der Haupt- 
sache nicht die Oberflachenkrafte sind, die die Fliissig- 
keitsadsorption bei der Herstellung einer Dispersion 
bedingen, sondern daD diese eine durch das Poren- 

volumen zahleomaBig bedingte Haumerfullung ist, die 
durch die Oberflachenwirkung zwar variiert, aber nicht 
mafigebend beeinflufit wird. Damit kommen fur die 
Frage des Ulbedarfs die alten, vielumstrittenen Theorieii 
von Klumpp (15) und Scheifele (17) wieder zu Ehren, 
und auch das Schwergewicht bei der Heurtcilung von 
Pigmenten oder ahnlichen in Dispersion verarbeiteten 
Pulvern wird auf die die raumliche Lagerung bedingende 
Kristallform verlegt. Gerade das Beispiel der beiden 
Bleichromatmodifikationen zeigt, daB die durch die 
Nadelform gegebene Raumerfulluiig nicht nur den Nach- 
teil des grofieren Porenvolumens iind damit des erhohteii 
Olbedarfs mi t all seinen Folgeerscheinungen hat, sondern 
darj diese Kristallform auch optisch ungiinstig ist, weil 
sie zu bestimmten unregelmiifligen Reflexionen Anlais 
geben, die als Seidenglaiiz in  Ersrheinung treten. So 
ergibt sich auch der Komplex der optischen Eigenschaften 
als abhangig von der Struktur, deren Erforschung auch 
von diesem Gesichtspunkt fur die niichste Zukunft die 
wichtigste Aufgabe der Anstriclitechnik ist. 
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Zur Kenntnis des Leindotteroles. 
Von Dr. HANS HELLER, Magdeburg. (Eingeg 2 Juni 1933.) 

In der gemeinsam mit Clemens Grirnme bearbeiteten 
Chemie und Technologie der pflanzlichen Ole und Fette') 
habe ich auf S .  222 angegeben, daD Leindottersaat (von 
Camelina sativa Cr.) bis zu 34% fettes 01 enthalte, 
dessen Jodzahl zwischen 135 und 138 schwankt. Ich 
stiitzte mich bei diesen Angaben nicht allein auf zuver- 
llssige Literaturangaben, sondern auch auf Analysen, 
die ich im Laufe der letzten Jahre in westeuropaischen 
Ulfabriken kennenlernte. Zwar hat A. Shukoffa) im 
Jahre 1901 fur ein russisches Leindotterol die Jodzahl 
152 bis 153 gefunden. Dieser Wert mufjie bei gewissen- 
hafter Prufung aber uiiberucksichtigt bleiben, denn er  
bezieht sich auf ein 61, fur das Shukoff die Verseifungs- 
zahl 155, also einen ganz unmoglichen Wert, angibt. Ob 
es sich bei diesem letzten Wert um einen Ihuckfehler 
handelt, konnte nicht nachgepruft werden. I>a Shukofl 
a. a. 0. jedoch auch fur andere Ole Kennzahlen mitteilt, 
die fragwurdig erschei'nen konnen (so nennt er  z. B. 
fur ein aus S u d - KuDland stammendes Sonnenblumenol 
die Jodzahl 136), so muate der Wert 152 bis 153 fur die 

1 )  Uhbelohdes Handbuch der Cheinie u. Technologie der 
Ole und Fetie, 2. Aufl., herausgegeben von if. Heller, Rand 2, 
1. Abtlg. Leipzig 1932. 

2) A. Shukoff, Chem. Revue 8, 250 [1901]. 

Jodzahl des Leindotteroles solange als unzuverlassig 
unterdruckt aerden, als eine exakte Bestatigung fehlte. 

In einer. Mitteilung von H .  A .  Boekenoogens) werdep 
xiun neuerdings fur zwei Leindotterole ails russischer 
Saat Jodzahlwerte von 150 und 154 angegeben. 
Boekenoogen zieht aus diesen beiden Betunden den 
SchluD, dai3 die Jodzahl des Leindotteroles ,,o f t vie1 
hoher liegt als 135 bis 138 und dann bei 150 bis 154". 

Zur Klarung der Frage, ob dieser SchluD berechtigt 
sei, hat Herr Dr. Grimme, Hamburg, auf meine Veraii- 
lassung einige Leindottersaatproben voii einwandfrei 
sicherer Herkunft uniersucht. Das Ergebnis iet aus fol- 
gender Tabelle zu ersehen. 

Herkunft der Saat Olgehalt Jodzahl 
in o/o des Oles I 

3) H .  -4. Boekenoogen, Fettchem. Umschau 40, 55 [1933]. 


